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   UBER DIE AZOTIERREAKTION VON KORNIGEM 
            CALCIUMCARBID, II* 
RontgendifFraktometrische Untersuchung vom reagierenden System 
                       Von YASVHIRO AeE 
                       (Re¢e4ved Joly9,1960)
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   An X-ray diHractometer of special design has been constructed in which the 
incident beam and the diffracted beam lie in a vertical plane and the sample holder 
is a horizontally placed thin plate of tarhorundum to be directly heated electrically. 
The sample can be heated safely up to 1200'C either in vacuum or in an appro-
priate gaseous atmosphere. 
   In this diffractometer calcium carbide either pure or mixed with calcium 
fluoride amounting to 17 percent of the mixture was esposed to nitrogen at atmos-
pheric pressure at high temperatures. It has been established that calcium cyaaamide, 
the reaction product, is still solid a[ If140'C but forms a liquid phase already 
at 1010'C, when calcium fluoride is added, a fact significant in elucidating the well-
known aaelerating action of calcium fluoride.
   Wahrend unserer Untersuchung uber die Kinetik der Azotierung des k&rnigen Calciumcarbides 
wurde es notwendig, den Aggregatzustand des durch die Reaktion enfstandenen Calciumcyanamides 
festzustellen. Dazu wurde ein Rontgendiffraktometer mit einem G. M. Zahlrohr aufgebaut, welches 
gestattet, die Probe von Carbid auf eine hohe Temperatur zu erhitzen and der Wirkung des 
StickstoHs zu unterwerfen.
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                               I. Versuchsanordnung 
   Es Bind in Abb. 1 and 2 schematisch eine seitlith gesehene, and eine von oben gesehene 
Ansich[ uaseres Diffraktometers and in Abb. 3 cin perspektivisches Bildcom Probehalter gezeigL 
Eine horizontale Platte (1) aus Siliziumcarbid (O.Sx8x25 mm'), auf die die. Probe gelegt wird, ist 
mittels Molybdanblechfedern (2) and Schrauben (3) an die Bolun aus rostfreiem Stahl (4, 5) Pest 
gepresst, welche ihrerseits an die Warmeschutzscheibe aus rostfreiem Stahl (6) eingesetzt sind and 
zwar der eine (4) direkt and der andere (5) elektrisch isoliert. Die Scheibe (6) ist mittels eines 
Rioges (2) mit einer Schraube um die Drehachse (S) befestigt, welche die Mitte des GefSssbodens (9) 
luftdich[ and drehbar 6indurchgeht. Der elektrische Heizstrom inaerhalb des Gefasses diesst vom 
isolierten Klemmen (10) an durch den Leitungsdraht (11), die Rlemmenschraube (11), den Bolzen 
(5), die Siliziumcarbidplatte (1), den Bolun (4), die Warmeschutzscheibe (6), and die Drehachse (S) 
zur Erde. Das Ruhlwasser ffiesst durch die Bohrung (13) in der Drehachse, den Kanal (14) an 
der Gefasswand and das Kupferrohr (14') am Deckel and schutzt diese Teile vor Uberhitzung durch 
    x Die erste Mi!ltifung, diese ZeitschnJt, 29; 63 (1960)
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Warmeleitung und -strablung von der erhitzten Silizi 
Quarzglasfenster (1 
werden kann. Der 
versehen, soloss d 
kann. 
   Die Ron[genst 
Glimmerfenster (19 
durch das mit ei 
zylinderformigen 
G. M. Zahlrohr (22 
   Das Zahlrohr 




bidplatte. Der Deckel (IS) hat ein
6), durch welches die Temperatur der erhitzten Probe von aussen optisch gemessea 
Gefassboden ist mit einer Saugleitung zur Vakuumpumpe und einer Gaszuleitung 
as Innere des Gefasses vakuiert oder mit einem beliebigen Gas gefull[ werden 
rahlen von der Kupfer-Antikathode (17) gehen durch den Spalt (18) und das 
und treffen die Probe avf der Heizplatte (1). Die abgebeugten Strahlen treten 
ner 0.02 mm dickers Nickelfolie uberklebte, sick entlang der Seitenwand des 
Gefasses rstreckende F nster (20) aus und gelangen durch den Spalt (21) ins 
)• 
(22) zusammen mit dem Spalt (21) dreht sick um die Achse (8) doppelt so 
obehalter. Die Drehung wurde auf einen m&glicbst engen, zur Identi6zierung
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                 Vber die Azoticrreaktion von kornigem Calciumcarbid, II 
no[weodigen Winkelbereich beschrankt, damit einerseits die Veranderung der 
Probe m6glichst genau verfolg[ werden konnte, and andererseiis die Probe bei 
Probehalter nicht abtropfeln konnte-
   Es warden gebraucht die RS 
Kupfer-Antikathode, betrieben bei 
der Philips Gesellschaft m. b. H. 
   Der BombenstickstoH wurde, 
der ublichen Reinigung durch d 
cagel getrocknet. 
   Die Probe van etwa 25 mg au 
Stickstoffs erhitzt. Das optische 
der Probe um etwa 50°C im Vak 
Druck niedriger als die Temperatur der Heiiplatte (1000°-1200°C) war.
          47 
sick umsetzenden
Verschmetzung vom
ntgenrohre Typ D-IF von der Firma Rigakudenki Co. mit einer 
30 kV and 20mA, das G. M. Za4lrohr-Rateme[er Typ PW~F041 
and der Schreiber von der Firma Hokushindenki Co. 
um diesen von der letzten Spur von Sauersto(f zu be(reien, each 
as auf etwa 170°C erhitzte aktive Kupfer geleiteUl and mit Sili-
fder Heizplatte wurde unter stiindigem Durchstrdmen gereinigten 
Pyrometer der Hokushindenki Co. zeigte, dass die Temperatur 
vum and um etwa 20°C im Stitks[off bei einem atmospharischen
                 2. VorlSuFige Versuche bei 
   Die Eichung des Diffraktometers geschah mit KupS 
dass der Papiervorschub um 10 mm (pro Minute) dem I 
(pro Minute) entspricht. 
   Die mit unserem Diffraktometer erhaltenen Dalen v 
nur wenig von denen von Bredig'> ab. Die Linie von 
oxyd zusammen (Abb. 4), 
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   Unsere Daten von reinem Calciumfluorid s[immen mit denen in der Hanawaldschen Tabelle gut 
uberein. Calciumfiuorid gemischt mit Caltiumcyanamid ist bei Zimmertemperatur bis auf 3 Prozent 
gerade noch nachweisbar.
                3. Vorlaufige Versuche bei hohen Temperatures 
   Es war unmBglich zu vermeiden, loss die Probes bei hohen Temperatures unkontrollierbar 
meter oder weniger osydiert warden; obwohl der eingelassene 5tickstoff vorher vom Sauerstoff 
sorgfaltig gereinigt worden war. Die in der Probe enthaltene Feuchtigkeit kann wobl dafur verant-
wortlich sein. 
   DasDiffraktogramm vom technischea Calciumcyanamid zeigt, loss dieses bis auf 1060°C noch 
felt bleibt, obwohl sick die Beugungslinie (I10) nach kleinen Winkeln etwas verschoben hat (Abb. 
5). Sa z. B. ist die Beugungswinkel der Linie (l10) bei ]000°C 29.8`, der dem Gitterabstand von
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        scbes Diagramm 
        von CaCN:-C 
       a: bei IOOD'C; 
       h: bei 1060'C
            5a 5b 
3.00 A entspricht, wahrend ie entsprechenden Werte bei Zimmertemperatur 30.2` bzw. 2.93 A 
sind, woraus rich der durchschnittliche, &neare Warmeausdehnungskocffizient von Calciumcyanamid 
zu Z.5 x 10-5/`C berechnen last. Auf khnIiche Weise hat sick der Ausdehnungskoe9izient von 
CalciumHuorid zu2.6x10/`C ergeben'. Eine andere Probe von Calciumcyanamid wurde von 
neuem his auf 1170-1200°C erhitzt (Abb. ba). Bei 1000°C ist schon die Oxydation zu merken, 
bei 1170-1100°C verschwindet die Cyanamidlinie (110) vollstandig, was man so zu deuten hat, loss 
das Calciumcyanamid beidiesea Temperaturen in den geschmolzenen Zustand iibergegaagen ist 
uad nicht etwa durch Oxydation vollstandig verschwunden ist,weil sich beim Abkiihlen die Linie 
    s Zum Vergleic6 sei bier der WSrmeausdebnungskoe6zient von Calcium8uorid aus "International 
















































   Diagramm von 
   CaC\.-C 
a: bei 117o-1t00'C; 
b: oath Ahkuhlung 
   auf Zimmertempe• 
   ratur
             6a 66 
(I10), obwohl viel schwacher, wieder auf[ri[t (Abh. 6b). Tatsacblich sieh[ die oath dem Versuche 
abgekiihlte Probe so aus, dass diese einmal geschmohen ist. 
   Wird ein Gemisch aus 83 Protent technischem Calciumcyanamid and 17 Prozent Calcium-
tluorid erhitzt, so sind die Linien beider Substanzen bei 3010`C verschwunden (Abb. 7). Beim 
Abkuhlen freten die Linien hei 920`C noch nicht auf. Sie erscheinen jedoch oath einer langsamen 
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Ahkuhlung auf Zimmertemperatur. Daraus kann man sagen, dass das Gemisch bci lOlO°C schon 
flussig geworden ist. Es ist aber fraglich, ob der Schmelzpunkt dieses Gemisches niedriger als 
920°C liegt, well das verfllSSSigte Gemisch durch schnelles Abkuhlen auf Zimmertemperatur nicht 
zum kristallinischen Zustand ers[arrt (Abb. 8).
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a: bei 820'C; bei 1020'C; c: as<h Abschrecken
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                 u. Azotierung von Feinpulverigem Calciumcarbid 
   Um feinpulveriges Calciumcarbid vor LuftFeuchtigkeit zuschutzen, warden Carbidkorner in 
vorher durch Sieden von Feuchtigkeit befreitem, flussigem Paraffin zerrieben and der so erhaltene 
Carbidbrei auf die Heitzplatte gebracht and in Vakuum erhitzt, so dass das Paraffin wegdampfte. 
   Die so hergestellte Carbidprobe wurde ohne Calcium9uoridzuschlag bei 1040°Cazotiert. Die 
Hauptbeugungslinie von Calciumcarbid II bei Zimmertemperatur (Abb. 9a), and die von ilber 435°C 
best5ndigem Calciumcarbid IVa> fallen mit der Calciumcyanamidhauptlinie (110) beinahe zusammen. 
Aber wir durfen die Linie, die wir an der azotierten Probe bei 1040°C beobachten° sehr woh] dem 
neu gebildeten, sich im festen Zustand befindlichen Calciumcyanamid zuschreiben, weil das Carbid 
in der Probe schon weitgehend azotier[ worden rein muss (Abb. 96). 
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                    Abb. 9 Diffraklometrisches Diagramm von CaC II
             a: bei Zimmertemperatur, b: bei 1040°C oath Azotierung bei1040'C 
   Eine Probe von feingepulvertem Calciumcarbid (83 Prozent) mit Calciumlfuoridzusc6lag (17 
Prozent) wurde bei 1040°C azotier[. In Abb. l0a rind weder die Linien von Caldumfluorid oath 
die von Calciumcyanamid, dassicker schon gebildet sein muss, zu ersehen. Die Tatsache, dass 
keine Linie bei 28=30°auftritt, unterstiitzt unsere obige Schlussfolgerung, dassdie Linie bei 28=30' 
in Abb. 9b nicht die von Calciumcarbid, sondem die van Calciumcyanamid sein muss. Die oath 
dem Versuche abgekiihlte Probe weis[ das Zeichen der Verschmelzung suf and gibt Abb. IOb. 
Die Linen von Calciumfluorid Bind wieder ersthieaea. Die scbwache Linie (221) allein zeigt das 
Vorhandensein von kristallinischem Calciumcyamid an,wahrend ie anderen stiirkeren (211) and 
(110) mit der Hauptlinie von Calciumoxyd bzw. der von Calciumcarbid zusammenfallen. Aus 
diesen Tatsachen kann man sagen, dass bei 1040°C das durch Azo[ierung entrtaedene Cakium-
    3) M. A. Bredig, !. Phys. Chem., 16, 806 (1941)
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Ahb. 10 DiRraktometrisches Diagramm 
   voa Gemisch, CaCNr-C 83q 
   +CaF_ 17j~ 
a: bei 1040'C nach Azotierung 
   hei 1040'C; 
b: nach Abkuhlung auf Zimmer-
   temperatur
Cyanamid mit dem zugefugten Calciumftuorid eine Flussigkeit bildet. 
   FUr die kritische Durchsich[ des Manuskripts bin ich Herrn Professor Emeritus Dr. ATObuji 
Sasaki, Universitat zu Kyoto, zu Dank verpfiichtet. Die vorliegeade Arbeit bildet einen Teil einer 
Grundforschung, die zwecks eines neuen Azotierprozesses des Calciumcarbides in Shin-Etsu Chem. 
Iad. G. m. b. H. ausgefuhrt wurde. Herrn Abteilungsfuhrer U. Minemura mochte icb fur seine 
freundliche Leitung meinea warmsten Dank aussprecben. 
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                                      Shirt-Etsu ChemicalIndaslry G. m. b. H. 
                                    Tokyo, Japan
